Дослідження взаємозв'язку процесів формування фазового складу продуктів гідратації та дегідратації лужних портландцементів і  шлаколужних вяжучих та властивостей штучного каменю на їх основі by Кривенко П.В. et al.
УДК 666.974.2/946.6-ь6б.08/091
El.В. КРИВЕНКО,  докт техн. наук, ДНДІВРІМ Київ 
С.Г.ГУЗІЙ Е Ю . К О В А Л Ь Ч У К , канд. техн. наук. ДНДІВРІМ Київ 
О./О. КОВАЛЬЧУК, ТА ТИТАРЕНКО,  аспіранти КНУЬЛ, Київ 
В. В. К О Д У  M E E T  студентка, КНУБЛ, Київ
Д О С Л ІД Ж Е Н Н Я  ВЗАЄМ О ЗВ ЯЗКУ ПРОЦЕСІВ Ф О РМ У В АН Н Я  
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Ш Л А К О Л У Ж Н И Х  ВЯ Ж У Ч И Х  ТА ВЛ АСТИВОСТЕЙ Ш ТУ Ч Н О ГО  
К А М Е Н Ю  НА ЇХ ОСНОВІ
Досліджені процеси структуроутворення лужних портландцементі в та шлаколужних в яжучих, 
модифікованих алюмо- та магнійсилікатаими домішками. Показано, шо для отримання жаро­
стійкого шгучного каменю, який характеризується після випалювання підвищеною залишковою 
міцністю (до 149%), необхідний синтез в складі продуктів дегідратації кристалохімічно подібних 
високотемпературних фаз: гелеиіту та беліту для лужних портлаидцементіп або теленіту та вола­
стоніту для шлаколужних в яжучих.
Processes o f gelation heat-resisting alkaline binders, the modified alumina- and magnesium silicate are 
explored by additives. It is shown, that for reception o f a heat-resisting synthetic stone, which is charac­
terized after furnacing by boosted residual strength (up to 149 %). synthesis in composition o f yields of 
dehydration crystal chemically sim ilar high-temperature phases is necessary gelignite and bclit for 
alkaline Portland ccments and gelignite with wollastomte for slag alkaline binders.
Відомо, що головною причиною зниження м цності штучного каменя під 
дією високих температур є дегідратація та перекристалізація гідратних ново­
утворень у безводні речовини, що супроводжується розвитком деструктивних 
напружень і втратою міцності каменю. Аналіз нформації щодо повелінки 
гідратних новоутворень портландцємєнтного каменю та лужних в яжучих 
систем дозволив висунути наукову гіпотезу про можливість отримання бето­
нів підвищеної вогнестійкості за рахунок направленого формування в сірук- 
турі як гідратованнх лужних цементів, так і шлаколужних в яжучих продуктів 
твердіння, здатних до топотактичної перекристалізації у стабільн безводні 
кристалохімічно подібні фази за рахунок введення до їх склад) альмо- і а ма­
гній силікатних речовин 1-6].
Для дослідження особливостей процесів структуроутворення модифіко­
ваних лужних портландцементних та шлаколужних в яжучих в процесі нагрі­
вання та встановлення їх взаємозв язку з властивостями штучного каменю в 
широкому діапазоні температур, було проведено фізико-хімічн дослідження 
в яжучих композицій, склади яких були оптимізовані в ході досліджень 
табл. 1).
Оптимізовані склади в яжучих композицій та зміна їх характеристик в 
залежності від температури обробки.
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Фазовий склад продуктів гідратації штучного каменю в тісті нормальної 
густоти без наповнювача -  шамоту на основі зазначених систем у віці 28 діб 
нормального тверднення вивчали за допомогою рентгенофазового (рис. 1 та 
диференціПно-термічного (рис. 2 методів аналізу
Як видно з наведених даних, фазовий склад новоутворень лужних порт­
ландцементів представлений в основному слабкозакристалізованимн низько- 
основними гідросил катами кальцію тоберморитової групи -  тоберморитом 
11.3 A CSI! В або ксонотлітом d -  0.306, 0.278, 0.229 0.217 0.210, 0.1 Sj  
нм). Цс підіверджусться результатами ДІ А характерна дегідратація в діапа­
зон к 'м нсраіур  00 400°С та. для частини систем екзотерм чний ефект 
утворення воластоніт) приблизно при 850°С. На всіх рентгенограмах також 
нрис\ і н дос і а і ньо інтснснвн рефлекси ненрогідратованих клінкерних м не- 
рал в аліту беліту та чотнрикальцієвого алюмоферриту що свідчить про 
недостач ній рівень їх гідратації та наявність потужних резервів підвищення 
міцності штучного каменю в майбутньому а отже, і високу довговічнісіь  та­
ких систем Особливою мірою це стосується беліту інтенсивність рефлексів 
якого \ йор виянп з більш прогідратованим алітом зросла.
Вил алюмосилікатної добавки практично не впливає на фазовий склад 
продуктів гідратації, а лиш е незначною мірою обумовлює співвідношення 
між різними фазами штучного каменю.
Зокрема, введення метакаоліну проявляється на рентгенограмах у дешо 
більш й нтенсивності вихідних рефлексів аліту (рис. 1 кр. 2, 3, 5), що може
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свідчити про відносно менший ступінь їх гідратації, що и підтверджується 
результатами фізико-механічних випробувань, композиції модифіковані ме- 
такаоліном, як правило, характеризуються меншою міцністю у порівнянії з 
аналогами табл 1). З іншого боку введення золи призводить до зниження 
інтенсивності рефлексів гідросилікатів кальцію (рис. 1 кр 1 3), а отриманий 
таким чином штучний камінь з більшим, відповідно, вмістом гелевпдних флі.
Р ис. 1 Р ен тген о гр ам и  ш т у ч н о го  кам ен ю  на о сн о в і о н ти м ізо в а ш іх  ск л ад ів  
в яж у ч и х  (табл . 1 п ісля  28 д іб  н о р м а л ьн о г о  т в ер д н ен н я  
П о зн ач ен н я  Д - а л і т  В - б е л і т  С -  г ід р о си л ік а ти  кальц ію ,
F т а  Q  -  р ел ік то в і р еф л екси  в ід п о в ід н о  ф о р с т е р и т у  зі ск л ад у  те р м о а к тн п о в а н о го  
азб есту ) т а  к в ар ц у  (зі ск л ад у  зо л и  та  м етак ао л ін у )
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характеризуеться підвищеною м цністю табл 1 №  1). Введения термоакти- 
вованого азбесту проявляється в появі на рентгенограмах реліктових реф лек­
сів форстериту (рис. 1 кр. 4. 5), а отриманий штучний камінь характеризуєть­
ся середніми м цніснимн показниками у віці 28 діб нормального тверднення
Рис 2. Д с р и в а т о гр а м и  ш ту ч н о го  к ам ен ю  н а  о с н о в і о п т и м ізо в а н и х  с к л ад ів  
в я ж у ч и х  (табл  1 п ісля 28  д іб  н о р м а л ь н о г о  т в е р д н е н н я .
Враховуючи незначні відм иності у фазовому складі продуктів гідратації 
пор\ч із достатньо значними розбіжностями в міинісних характеристиках.
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можна також висунути припущення що досліджувані алюмосил кат ні добав­
ки в умовах нормальних температур впливають не тільки на м кро-, але и на 
мезоструктуру штучного камешо фактично, взаємодію цементного каменю < 
наповнювачем), визначаючи отримання матриці різної гомогенності та щіль­
ності В подальшому цей процес, напевно, нівельовуватнметься за м рою за­
повнення пор вторинними продуктами гідратації, зокрема, лужними идро
алюмосилікатами.
Фазовий склад продуктів гідратації шлаколужних в яжучих в цілом> 
дібний до розглянутих раніше систем основною фазою е низькоосповн пд- 
росилікати кальцію, про що свідчать як результати РФА, так Д І Л  На кри­
вих РФЛ, природно, відсутні характери для лужних портландцементі в л ни 
клінкерних мінералів. Інтенсивність фазоутворення теж приолизно подюнл. 
міцнісні властивості також знаходяться в межах значень лужних портланлис- 
ментних аналогів. Характерною особливістю дериватографічних кривих є 
більш чітко виражений пік кристалізації воластоніту рис. 2, кр 6 7 при тем­
пературі 840 850°С, що дозволяє очікувати більшу інтенсивність зазначено­
го процесу для шлаколужних в яжучих у порівнянні з лужними портландне-
Аналіз особливостей фазового складу продуктів дегідратації р о ф о о .к -  
них композицій при температурі 800вС (рис. З показує, що для л у ж н и х  порі 
ландцементів при ній температурі повною мірою завершуються пронеси л 
дратації гідросилікатів кальцію' на рентгенограмах зафіксовано лише рел к- 
тові рефлекси клінкерних мінералів або кристалічних складових лооапок 
Проте інтенсивність рефлексів клінкерних мінералів в різних системах відріз­
няється- так, при введенні метакаоліну нтенсивність них рефлекс в менша 
(рис 3 кр 2, 3). що свідчить про проходження до температури 800°С реакції 
Між ними та метакаоліном, що відображується па властивостях ™
м е н ю :  с а м е  для цих систем табл. 1 характерна висока 1_, 1 5 0 -о ш . м 
па міцність на відм ну від інших, т о  також підтверджується о іриманпми 
розділі 3 результатами. Але. разом з тим, для цих систем х а р а к і е р и а  д о и а  
ньо висока усадка. Введення ж золи не проявляється на pen 11 спої рамах і. 
обумовлює невисоку залишкову міцність при зазнач єн и темпераїчрі але о- 
зволяє отримати матеріали з низькою усадкою. Отже, отримання матеріалів < 
високими значеннями залишкової міцності поруч з низькою > садкою після 
випалювання можливе за рахунок застосування комплексної дооавки
“метакаолін + зола” табл. 1 № 3 ) .
На відміну від лужних портландцементних, в шлаколужних в яж\ 
завдяки особливостям мінералогічного стану вихідної складово, скловидною  
доменного гранульованого шлаку при температурі 800°С вже починаються 
процеси кристалізації високотемпературних фаз (рис з KP 6 ' / ) ‘L-1UI' } 
C 2AS d = 0,425, 0,374, 0,309 0,287 0,246, 0,240, 0 ,2 j 0,218. 0,-04, 0 Ь  
0 191 0 188 0 183, 0,176, 0,162 нм), воластоніту p-CS d = 0.390 0,351 0.. 3-. 
?!з 09 3,00, 0,253 0.246, 0,231 0 ,2 1 8 .0 ,1 9 9  0,191 0,183 0 1 7 6 ,0  62 нм та
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мери ці ї у C-,MS2 d = 0,283 0,268, 0,191 нм). Домінуючою фазою є гсленіт 
його вміст дещо підвищується при використанні виключно зольної алю м о­
силікатної) добавки.
Таким чином процеси гідратаційно-дегідратаційного структуроутворен­
ня лужних портландцемент ів та шлаколужних в яжучих подібні між собою та 
в загальних рисах протікають за схем ою - утворення низькоосновних гідроси­
лікатів кальцію плавна дегідратація -  синтез кристалохімічно подібних ви­
сокотемпературних фаз. гелсніту та беліту для лужних портландцементі в або 
гелсніту та воластоніту для шлаколужних в яжучих.
Рис 1 Р е н т г е н о ір а м и  ш тучн о го  к ам ен ю  н а о сн о в і о г іт и м ізо в ан и х  с к л а д ів  
в ЯЖУЧИХ іа б л . 1 п ісля в и п ал ю в ан н я  при  800°С. П о зн ач ен н я  А - а л і т  В - б е л . т
( і  іс .тен п  V в о л а с т о н іт  М  -  м е р в ін іт  F т а  Q  р ел ік то в і р е ф л е к с и  в ід п о в ід н о
ф о р с т е р и т у  та  к в ар ц у
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Одержані результати підтверджують отримані раніше науковою школою 
ДНДІВМ ім. В.Д. Глуховського дані щодо того, що таке протікання процесу 
обумовлює отримання штучного каменю з підвищеними термомеханічними 
характеристиками, що дозволяє використати їх для розробки бетонів з підви­
щеною вогнестійкістю. Управляти процесом структуроутворення га власти­
востями штучного каменю при різних температурах обробки можна за раху­
нок варіювання кількості алюмо- та магнійсилікатних домішками в складі 
в яжучої речовини.
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С П ЕЦ ИФ ИКА ПРОЦЕССОВ Ф ОРМ ИРОВА НИЯ  С ТЕ К Л О Э М А ­
ЛЕВЫХ ПОК РЫ ТИЙ И ГАЗОВЫДЕЛЕН ИЯ ПРИ РЕЖ И М АХ «2 
СЛОЯ/1 ОБЖ ИГ» И «2 СЛОЯ/2 ОБЖИГА»
Отримано дані щодо механізму формування одно- та двошарових склоемалевнх п о к р и т и  ні 
м ало^глеіквих^тш іях  вітчизняного виробництва.
ня цих покриттів та пронесу газовиділення при використанні технологи -  im p 
відміну від традиційної технології “2 шари 2 випали”
108
The data to running mechanism one- and tw o-coats glass-cnam el coatings on domestic low-carbon 
steels are obtained The specific features o f these coatings form ation process and processes ot gas lib­
eration attached to use o f “2 Coats 1 Firing technology by com parison o f traditional technology “2 
Coats 2 firings" arc established.
Введение. Получение качественного стеклоэмалевого покрытия на изде­
лиях из тонколистовой стали в большой степени зависит от процессов, проте­
кающих и системе м е т а л л -г р у ш -покровная эмаль. Решению этой проблемы 
посвящены многочисленные исследования отечественных и зарубежных уче­
ных 1-3
В связи с развитием в Украине эмалировочной индустрии с применени­
ем передовых энерго- II ресурсосберегающих технологий особенно актуаль­
ным является установление закономерностей формирования двухслойных 
покрытий, состоящих из грунтового и покровного слоев, при их однократном 
обжиге В известных публикациях зарубежных авторов в области эмалирова­
ния изделий из тонколистовой стали, в частности деталей бытовой техники, 
рассмотрены процессы формирования одно- и двухслойных покрытии на 
специальных мпкролегированных, обезуглероженных и алюминированных 
сталях 4-7
II Украине для производства указанных изделии применяются отечест­
венные эмалировочные малоуглеродистые стали 08 кп, 08 сп и 08 пс, произ­
водимые па ММК им Ильича г М ариуполь и О А О  «Запорожсталь» и зна­
чительно отличающиеся от зарубежных обезуглероженных ти п а Е М Е ,  тита­
нистых типа LMHS ТІ IF и мпкролегированных 06Ф Б Ю А Р  сталей по хим иче­
с к о м у  составу технологии обработки и качеству поверхности. При электро­
статическом эмалировании изделий из тонколистовых отечественных сталей 
по режиму 2 слоя -1  обжиг (2C/1F) с использованием готовых импортных 
порошков грунтовых и покровных эмалей, в частности фирмы «Ferro» (1 ол- 
ландия). не удается получать качественные покрытия из-за большого количе­
ства дефектов, обусловленных выделением газовой фазы в процессе их обж и­
га К ним относятся поры, пузыри, уколы, «рыбья чешуя», а также черные 
точки дефект типичный для покрытий при порошковом электростатиче­
ском эмалировании 8-9)
Целью данной работы, представляющей часть совместных исследовании 
И ГУ «ХИН» и ОАО «Азовмаш» по разработке научных основ синтеза и про­
мышленного освоения эмалевых фритт при электростатическом эмалирова­
нии стальных деталей бытовых плит явилось установление специфики про­
цессов газовыделения и условий формирования бездефектного двухслойного 
покрытия при раздельном и совместном обжиге покрытия на металле.
'Экспериментальная часть. Для изучения процессов диффузии газов 
ПРИ формировании двухслойного покрытия и их влияния на качество полу­
чаемого эмалевого слоя были проведены металлографические исследования 
поперечных шлифов образцов из стали 08кп с покрытиями, состоящими из 
легкоплавкого грунта 0 - 3 F  разработанного нами для электростатическою
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